











modifying  recipes  nor  heat  and mass  transfer  conditions.  In  addition, magnetic  fields may  affect  the 
mechanisms of generation and  termination of free radicals. This paper  is devoted  to the elucidation of the 
appropriate conditions needed to develop magnetic field effects for controlling the kinetics of polymerization of 
water  soluble  monomers.  Methods:  Thermal‐  and  photochemically‐initiated  polymerizations  were 
investigated at different initiator and monomer concentrations, temperatures, viscosities, and magnetic field 
intensities. Results: Significant magnetic field impact on the polymerization kinetics was only observed in 
photochemically‐initiated polymerizations  carried out  in viscous media and performed at  relatively  low 
magnetic field intensity. Magnetic field effects were absent in polymerizations in low viscosity media and 
thermally‐initiated polymerizations performed at low and high magnetic field intensities. The effects were 















Table  1  summarizes  several  MF  effects  observed  in  polymerization  studies.  MF  effects  reveal  the 
possibility to control the kinetics of radical polymerizations and the chain architecture of resulting polymers 
in  a  homogeneous,  instantaneous,  and  highly  selective  way.  In  addition, MF  effects  in  polymerization 





Monomer Initiator  System MF Effect Ref.
AN  AIBN  Bulk  Increase of Rp, polymer yield, molar mass, syndiotacticity, crystallinity, and thermal 
stability of resulting polymers  [4] 
MMA, ST  AIBN  Bulk  No effect  [4]
MMA  MB  H2O‐MeOH mixtures  Decrease of the polymer yield and increase of the molar mass polymers  [5]
MMA  MB  Aqueous solution  No effect  [5]
MMA  BP, AMP, APA, AHC Aqueous solution  Increase of the initiator efficiency and decrease of the monomer exponent and molar mass  [6]
AC, MMA, AM  BP, AMP, APA, AHC Several solvents  Increase of the initiator efficiency and thermal stability of polymers  [7]
MMA, EMA, BMA  AIBN  Bulk  Increase of molar mass and thermal stability of products  [8]
ST  AIBN  H2O‐EG mixtures  Increase of molar mass and homogeneity of polymers  [9]
MMA, ST  BP  Liquid CO2  Increase of conversion and molar mass  [10]
MMA, ST  BP  Cyclohexane  No effect  [10]
MMA, EMA, BMA  BP  Bulk  Increase of Rp and molar mass  [11]
ST  BK  Emulsion  Increase of Rp and molar mass  [12,13] 
ST, MMA, AA  BK  Emulsion  Increase of Rp and molar mass  [14]
ST, MMA  AIBN  Emulsion  Increase of molar mass and decrease of molar mass distribution  [15]
ST  K2S2O8  Emulsion  Decrease of Rp  [16]
MMA  BP  10 different organic solvents  Increase of Rp and conversion and decrease of the induction period for initiation  [17]
MMA  TX  Dimethylformamide  Increase of conversion and molar mass  [18]





AA:  acrylic  acid,  AC:  vinyl  acetate,  AHC:  1,1′‐azobis(cyclohexane‐1‐carbonitrile);  AIBN:  2,2′‐azobisisobutyronitrile;  AM:  acrylamide,  AMP:  2,2′‐azobis(2‐
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be  accelerated by magnetically‐induced diamagnetic/paramagnetic  transitions  in  the  reactive  species.  If N 














Boltzmann constant, k = 1.38044 × 10−16 erg/K, and T  is  the  temperature of  the  system  [25]. Under normal 
conditions where free radical reactions are carried out immersed in the geomagnetic field (~0.5 Gauss), the 
ratio Nα/Nβ is very close to unity and consequently equal populations of spins up and down can be assumed. 






































c0 B+B=B   (8)
Here Bc is the resulting magnetic contribution due to the B0 induced alignment of all molecules. Evidently, 
it is expected a certain influence of molecular orientation of monomers and growing radicals on kp and kt. 
The  radical  pair mechanism  for  spin  states  acts  at  the  supramolecular  level.  Initiator molecules  are 
hypothesized to exist in cages formed by solvent and monomer molecules. Eventually, a molecular initiator 
can decompose, generating a caged radical pair. Caged radical pairs are generated in singlet (S) or triplet (T+, 
T0,  T−)  spin  states  from  precursors  having  their  respective multiplicity,  or when  formed  by  free  radical 
encounters. These spin states describe different electron configurations. Depending on these configurations 
the caged radical pair may recombine regenerating  the  initial molecule, undergoing  the  formation of cage 
products which generates a new molecule, or the radicals can escape from the cage releasing two free radicals 
to the reaction medium. Radical pairs in the S state have extremely high probability to undergo recombination 
reactions and/or  formation of  cage products. Conversely,  radical pairs  in any of  the  three T  states  cannot 


















(AppliChem,  Darmstadt,  Switzerland)  was  used  to  vary  the  viscosity  of  the  polymerization  medium. 









entirely  placed  between  the  poles  of  an  electromagnet  (Bruker‐EPRM,  Rheinstetten,  Germany)  for 
polymerizations carried out in the range 0 < MF < 0.5 Tesla and in the core of a superconductor magnet (Bruker‐
UltraShield, Rheinstetten, Germany) for polymerizations carried out in the range 0.5 < MF < 7 Tesla. A thermostat 
adjusted  the reaction  temperature within ± 1 K. Oxygen was removed  from  the  initial monomer solution by 
purging with N2 (O2 < 2 ppm; Airliquide, Gümligen, Switzerland) during 30 min at 273 K and 0 Tesla of MF 
intensity. After  degassing,  the  temperature was  raised  to  activate  the  decomposition  of K2S2O8  in  case  of 
thermally  initiated  polymerization  and  the UV  lamp was  lighted  to  activate  the  photodecomposition  of 
C26H27O3P  in  case of photopolymerization. Simultaneously,  the MF was adjusted  to  the  specified  intensity. 
Complementary experiments were carried out  for comparison, without MF,  though keeping constant all  the 
other conditions. All reactions were performed isothermally during 60 min continuous purging with N2 and 
drawing  samples  of  0.1–0.2  g  from  the  reactor  every  5 min  for  kinetic  analysis. Table  2  summarizes  the 
conditions of all polymerizations. 
Table 2. Summary of polymerization conditions. 
Series  MF Tesla [AM] mol/L [Initiator] mol/L Solvent  Temp. K
1  0.0  0.20  ‐  H2O  313
2  0.0  0.20  [C26H27O3P] = 2 × 10−6  H2O  323
3  0.0  0.20  [K2S2O8] = 2.3 × 10−3  H2O  273
4  0.0 7.0  0.15  [K2S2O8] = 2.3 × 10−3  H2O  308
5  0.0 7.0  0.15  [K2S2O8] = 2.3 × 10−3  50% EG  308
6  7.0 < MF < 0.5  0.10  [K2S2O8] = 2.3 × 10−3  H2O  308





9  0.0 0.1  0.20  [C26H27O3P] = 1 × 10−6  H2O  313
10  0.0 0.1  0.20  [C26H27O3P] = 1 × 10−6  50% EG  313
The first three series were performed to demonstrate the absence of side radical generation which could 
disturb the polymerization path. An initiator‐free aqueous AM solution was illuminated with UV light during 
one hour at 313 K  to verify  the absence of monomer photolysis  (series 1). Another AM  solution containing 




























concentration as a  function of  the peak area served as calibration parameter  (r2 > 0.999). Figure 1 presents  the 
calibration curve of the HPLC system. The samples were mixed with 4 mL of acetonitrile  to precipitate and 



































































































































































































































The  polymerization  rate  increased  about  60%  in  the  initial  phase when  the  primary  radicals were 












escape  from  the  cage may  be  comparable  to  the  time  needed  for  T0–S  intersystem  crossing.  Therefore, 
approximately the same quantity of radicals is released to the medium independently of their spin states. As 
a result, very similar Rp and ν are expected with and without MF. 
Interestingly,  the  augmentation  of  viscosity  due  to  the  formation  of  polymer  molecules  in  the 
polymerization medium has no  influence on  the MF  effect. Figure  9  shows no MF  increment of Rp with 
conversion. Thus, it is speculated that the dimension of molecular cages formed by water, EG and polymer 




Polymerization  kinetics  can  be  potentially  controlled  using  MF  only  under  very  specific  reaction 
conditions. MF effects are significant in systems where primary radical pairs are generated and quenched in a 
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